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Abstract 



In the generation of hydrogen (H2) in a reformer supplied with a mixture (II) containing hydrocarbons, 
the gas containing H2 produced is (partly) recycled to the reformer and added with (II). 



Data supplied from the esp@cenet database - 12 



http://12.espacenetxom/espacenet/abstract?CY=ep&LG=en&PNP=DE19934649& 6/25/2003 



DOCKET NO: gz±t^QLd 

SERIAL NO: 

APPLICANT: R ; feu„> ^ Q P. 
LERNER AND GREENBERG PA. 

RO. BOX 2480 
HOLLYWOOD, FLORIDA 33022 
TEL (954) 925-1100 



@ BUNDESREPUBLIK © Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND _ Q£ ] QQ 34 Q^Q £ j 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® 



@ Aktenzeichen: 
(2) Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



© Int. CI. 7 : 

C 01 B 3/22 

H 01 M 8/06 



199 34 649.6 
23. 7.1999 
25. 1.2001 



0) 
Ul 

Q 



® Anmelder: 


@ Erfinder: 


DaimlerChrysler AG, 70567 Stuttgart, DE 


Himmen, Michael Felix, Dipl.-Chem., 58730 




Frondenberg, DE; Strobe!, Barbara, Dipl.-lng., 




89160 Dornstadt, DE 




@ Entgegenhaltungen: 




DE 198 40 216 A1 




DE 197 27 841 A1 




DE 40 10 604 A1 




DE 40 05 468 A1 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagan entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§) Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff, insbesondere zum Einsatz in Brennstoffzellen, mittels Reformierung 
von Kohlen wasserstoff en 

® Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung von 
Wasserstoff in einem Reformer, dem ein kohlenwasser- 
stoffhaltiges Gemisch zugefuhrt wird, wobei der erzeugte 
Wasserstoff vorzugsweise einer Brennstoffzelle zur 
Stromerzeugung zugeleitet wird. Um die Bifdung von RuB 
im Reformer herabzusetzen und die Ausbeute an Wasser- 
stoff sowie den Wirkungsgrad der Stromerzeugung zu er- 
hdhen, wird vorgeschlagen, zumindest ein Teil des vom 
Reformer erzeugten Gases vor und/oder nach Zulettung 
in die Brennstoffzelle zum Reformer zuruckzuleiten und 
diesem erneut zuzufuhren. Das Verfahren eignet sich ins- 
besondere fur die Wasserstoff erzeugung in Fahrzeugen 
mit Brennstoffzellenantrieb. 
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Beschreibung 

Die lirlindung beiriffi cin Verfahren zur Er/eugung von 
Wassersioff in einem Reformer, dem cin kohlenwasscrsloff- 
halligcs Gcmisch zugefiihrt wird gcmaR dem OberbegriiV 
des Paienlanspruchs I. Insbesonderc soil cler crzcugte Was- 
sersioff zur Slromerzeugung in ciner Brennstoffzelle ver- 
wendci wcrden. 

Zur Erzcugung von Wassersioff wird haulig das kaialyti- 
schc Refonnicren von Kohlenwasserstoffen mil Wasser- 
dampf eingescizt. Ziel den Spall vcrfahrens isl die moglichst 
vollstandigc Uinwandtung der Kohlenwasscrsloffe in Was- 
sersiolT und Kohlenmonoxid, verbunden mil eincr Umscl- 
zung des Kohl enmonox ids zu Wasserstoff gcmaB den nach- 
folgenden Reaklionsformein: 

C„H lM + nIK) — nCO + (n + m/2) Ih (1) 
CO + H 2 0 — C0 2 + TT 2 (2) 

Die Rcaklion (2) wird als Shift-Reaktion bczeichnel. Die 
Reaklionswarme fur die cndolhcrmen Spaltrcaktionen wird 
bei der Dampfreformierung durch indirckten Warmeaus- 
tausch aufgcbrachl. Itn aulothermen Reaktor liefern simul- 
tan ablaufende, stark exothermc Oxidationsreaklionen die 
notwendige Spallenergie. Weiierhin isl auch die Refonuie- 
rung mitlcls parlicllcr Oxidation ohnc Zugabe von Wasser- 
danipf bekannt. 

Bei der aulothennen Rcfonnierung wird die zur Spallung 
der Kohlenwasserstoffe nolige Energie durch leilwcise Vcr- 
brennung des Einsatzgases mi lie Is Lufl odcr reinem Sauer- 
stofF aufgebracht. 

Das voni Reformer crzcugte Gas wird in ciner Gasreini- 
gungsstufe einer Naehbehandlung unlerzogen, aus der beim 
autothemien, mil Lufl betriebencn Reaktor die folgenden 
Gase als Hauptkomponenien austreien: H 2 , CO2, N 2 , HoO 
und Spuren von CH4 und CO. 

Der in diesem Gemisch cnthaitene Wassersioff kann ent- 
weder zur Gewinnung reinen Wasserstoffs abgetrennt oder 
beispielsweise zur Stromerzeugung als Brennstoff einer 
Brennstoffzelle zugefuhrt werden. Das aus der Brennstoff- 
zelle austrelende Gas enthalt neben den genannten Kompo- 
nenten noch etwa 20% der Eingangskonzentration Wasser- 
stoff. 

RuB-Bildung ist eine unerwunschte Nebeoreakdon bei 
der Dantpfspaltung, da dieser die eingesetzten Kataiysato- 
ren deaktiviert. Hierbei spielt die foigende, als Boudouard- 
Gleichgewicht bezeichnete Reaktion eine Rolle: 

2CO~C0 2 + C (3) 

Es handell sich hierbei urn ein dnick- und temperaturab- 
hangiges chemische Gleichgewicht. Im allgemeinen wird 
der RuB-Bildung durch eine ausreichend hohe Zumischung 
von Wasserdampf begegnet, der die thennodynamischen 
Bedingungen verschlechtert, unter denen RuB, d. h. Kohlen- 55 
stoff wie auch schwere Kohlenwasserstoffe, entstehen kann. 

Heutzutage besteht das Bediirfnis, mittels Reformierung 
von Kohlenwasserstoffen den fur wasserstoffbetriebene 
Fahrzeuge notwendigen Wasserstoff bereitzustelien. Dies 
kann im Fahrzeug selbsl geschehen, wobei ublicher Kraft- 60 
stoff wie Benzin dem Reformer zugeleitet wird Das den Re- 
former verlassende wasserstoffhaltige Gasgemisch wird 
dann einem Brennstoffzellensystem zugefuhrt, das die bei 
der Oxidauon des Wasserstoffs freiwerdende chemische 
Energie in clcktrischc Encrgic umwandclt. Als Oxidations- 65 
mittel kann Luft verwendet werden. Hierbei wird etwa 80% 
des zugefiihrten Wasserstoffs in der Brennstoffzelle ver- 
braucht und der verbleibende Rest wird bisher in einem ka- 
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lulyiischcn Brenner verhranni. der kalalytisch WassersiolT 
und Mcthan-Reslc dieses Gemischs mil Lufl vollslandig in 
CO; und IT 3 0 verbrennt und Wiirnic er/eugl. 

Aus der US -4240X05 isl ein Verfahren zum Regenerieren 
5 eines Kcuklors fur das Dampfrefoniiiercn bekannt. Ificrzu 
werden zwei Reakloren parallel derail gcschallei, dati ein 
Reaktor regenerierl wird, wiilirend der andere Wassersioff 
er/eugl. Das Regenerieren erfolgt durch Zuleitcn der ano- 
denseitigen Abgase einer Brennsioffzclle, wobei die wasser- 
10 stoflhaltigcn Gase zusammen mil Lufl im Reaktorinncrcn 
verbrannt werden, um die bei der Wasscrsioffherslellung 
verbrauchtc Reaklionswarme zuruckzugewinnen. Ansiellc 
einer eigens vorzuschenden Luftzuleiiung wird auch die Zu- 
leitung der Kathoden abgase der Brennstoffzelle vorgcschla- 
15 gen, die Sauersloff und Wasser cnihallen. Dieses Verfahren 
dient allcinc zur Rcgenericrung eines Reaktors und zur War- 
nieruckgewinnung im Parallelbeirieb und ist fur den Dauer- 
betricb mil einem einzclncn Reformcrrcaktor nicht gecignct. 
Aufgabe der vorliegenden Erlindung isl es, den Wir- 
20 kungsgrad der Reformierung von Kohlenwasserstoffen zu 
erhohen, wozu insbesonderc cine verminderlc RuB-Bildung ^ 
erziell werden soil, sowie den Wirkungsgrad der Slromer- ( ) 
zeugung ciner nachgeschalleien Brennstoffzelle zu verbes- 
sem. 

25 Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die Merk- 
male des Paienlanspruchs 1 gelosl. 

ErfindungsgemaB wird das von dem Reformer crzcugte 
wasserstoffhaltige Gas wcnigslens zum Teil dent Reformer 
wieder zugefuhrt, wobei das von dem Reformer crzcugte 
30 wasserstoffhaltige Gas vor der Ruckfuhrung ganz oder zum 
Teil einem Brennstoffzellensystem zur Stromerzeugung zu- 
geleitet worden sein kann. Wie eingangs geschildert, enihalt 
das durch Reformierung von Kohlenwasserstoffen erhaltene 
Gas neben Wasserstoff einen hohen Anteil von CO?. Durch 
35 die erfindungsgemaBe Ruckfuhrung eines Teils des den Re- 
former verlassenden Stoffstromes wird folglich eingangssei- 
lig im Reformer die CO?-Konzcntration erhoht, wodurch 
das Bodouard-Gleichgewichl (3) nach links verschoben 
wird. Die RuB-Bildung wird folglich verringert und der An- 
40 teil an CO erhoht. Dieses CO sieht fur die spatere Bildung 
von Wasserstoff durch die Shift-Reaktion (2) zur Verfugung 
und stellt daher ein Nulzgas dar. Somit wird durch das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren der Bildung von RuB begegnet, da- ^ 
mit die Standzeiten der Katalysatoren erhoht und die Was- t\ j 
45 serstoffausbeute vergroBert. 

Bei Dampfreformern wird durch die erfindungsgemaBe 
Riickleitung eines Teils des erzeugten wasserstoffhaltigen 
Gases die H^O-Konzemration im Reformer erhoht, was be- 
kanntlich ebenfalls zur Verringerung der RuB-Bildung bei- 
50 tragi. 

SchlieBlich wird bei der autothermen Reformierung durch 
die erfindungsgemaBe Ruckfuhrung des wasserstoffhaltigen 
Stoffstromes Wasserstoff als Brennstoff fur die exothermen 
Oxidationsreaktionen zur Verfugung gestellt, der somit als 
Energielieferant dient und zur Verrninderung der durch die 
Kohlenwasserstoffe bereitzustellenden Reaklionswarme 
bei tragi. 

Mit Vorteil laBl sich die Erfindung insbesonderc dann ein- 
seizen, wenn das durch die Reformierung erzeugte wasser- 
stoffhallige Gas einer Brennstoffzelle zur Stromerzeugung 
zugeleitet wird. Es sind mehrere Varianten denkbar, bei de- 
nen entweder vor, nach oder sowohl vor als auch nach der 
Zuleitung des Stoffstroms in die Brennstoffzelle ein Teil 
dieses Stoffstroms zum Reformer zuruckgefiihrt wird. Vor- 
tcilhaft ist es, den gesamten vom Reformer erzeugten Stoff- 
su-om der Anodenseite des Brennstoffzellensy stems zuzu- 
fiihren und einen Teil des die Brennstoffzelle verlassenden 
Stoffstroms wieder in den Reformer einzuspeisen. Durch 
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den Verbrauch von WussersiolV in der Brennsioffzcllc isl die 
CO^-Konzcntraiion in dem die BrcnnsiolV/clle vcrlasscndcn 
StolVslrorn rclaiiv holier als im liingangssiroiu. Der die 
BrennsiotT/clle verlassende SlolTsirnm kann fnlglich das 
Boudouard-Gleichgewichi (.1) wirksamcr in Richiung auf 5 
cine Biidung von CO vcrschieben. 

Das crfindungsgcmaBc Verfahren eignel sich insbeson- 
dere bci autothenner Kelonnicrung von Kohlenwasser- 
siotTen, da hier cin Teil der Reakiionswanne vom riickge- 
fiihrten WassersiolT bereiigcsiellt werden kann. W 

Der vcrbleibcndc, aus der BrennsloffzeUe auslrciende 
StolTslrom kann nach Ruckfuhrung cines Tciles dessefbigen 
zum Reformcrzur vollsiandigcn Vcrbrennung einem kaialv- 
lischcn Brenner zugcfiihn werden. der cin Tcil der fur die 
Verfahrensfuhrung nolwendigen ProzcBwarme oder -ener- 15 
gie zuriickgewinnl. 

Das Verfahren isi besonders zuni Einsaiy. in einem Fahr- 
zcug gccigncL, bci dem cin BrcnnsioiYzcllcnsyslcnt zum An- 
tricb und/odcr zur Vcrsorgung ciefctrischer Vfcrbrauchcr ein- 
gescizl wird. Die zur Vcrsorgung des Brcnnstoffzcllensy- 20 
sienis nolwendigen Wassersioffmengen werden "on board" 
bcispielsweisc durch auiothermc Reformierung von ubli- 
chcrweise zum Vcrbrcnnungsmotorbelrieb eingcscLziem 
Benzin erzeugl. Neben Wasserdampf wird dem Reformer 
ais Oxidalionsmiltel Lufi zugefuhri. 25 

Im folgcndcn soil cin Ausfuhrungsbeispiel anhand der 
beigelugien Figurcn die Tirlindung naher erlauiern. 

Fig. 1 zeigl den bishcrigen Verlauf der Sloffstrdmc in ei- 
nem Fahrzcug mil WasscrstolTantrieb. 

Fig. 2 zeigl den Verlauf der Gasstromc bei einem Fahr- 30 
zcug mil Wasserstoffantrieb unler Einsaiz des erfindungsgc- 
mafien Verfahrens. 

Die Hrfmdung soli anhand des Hinsatzes des erfindungs- 
gcmaBen Verfahrens fur wassersloffbetriebenc Fahrzeuge 
gcschildert werden, bei denen Wasserstoff durch autothenne 35 
Refomiierung eines kohlenwasserstofflialtigen Krafistoffs 
erzeugt und anschlieBend einem Brennstoffzellensystem zur 
Stromerzeugung zugefuhri wird. Der autothenne Reformer 
isl in den Figuren mil der Bczugsziffer 1 gekennzeichnet. 
Dem Reformer 1 werden aus enisprechenden Zuleitungen 40 
oder Reservoiren Lufl 4, Wasser 5 und Benzin 6 in geeigne- 
len Druck- und Temperaturbereichen zugefiihrt. "Wie ein- 
gangs geschildert, dieni der in derLuft enthaltene SauerstofT 
zur Erzeugung der benotigten Reaktionswarme durch exo- 
themie Oxidaiionsreaktionen mil Kohlensloff, Kohlcnmon- 43 
oxid, Kohlenwassersloffcn sowie Wasserstoff selbsl. Die 
Kohlenwasserstoffe werden mil Wasserdampf unter Biidung 
von Wasserstoff umgeseizi und gespalten. Verbleibende 
Mengen CO werden nach der Shift-Rcaktion (2) in Wasser- 
stoff urngewandelt und der rcsultierendc Gasstrom einer 50 
Gasreinigung unlerzogen. 

Dieses den Reformer 1 verlassende Stoffgemisch wird in 
diesem Ausfuhrungsbeispiel vollstandig einer Brennstoff- 
. zelle 2, genauer der Anodenseite cines Brennstoffzellensy- 
sieins 2 zugefiihrt. Don wird 80% des enthaltcmn Wasser- 55 
stoffs zur Stromerzeugung umgesetzt, wodurch das Fahr- 
zeug angetrieben und/oder elektrischc Verbraucher im Fahr- 
zeug versorgt werden konnen. Der die Anodenseite des 
Brennstoffzellensystems 2 verlassende Stoffstrom wird bis- 
her iiblicherweise einem kaiaJyiischen Brenner zugefiihrt, 60 
uni ein Teil der verbrauchien Warme/Energie zuriickzuge- 
winnen. 

In Fig. 2 sind dieselben Komponenten aus der Fig. 1 mil 
denselben Bezugsziffem bezeichnel. ErfindungsgemaB wird 
cin Tcil des vom Reformer 1 crzeugten wasscrstoffhaltigcn 65 
Gasstroms zum Reformer zuruckgefuhrt, wobei in diesem 
Ausfuhrungsbeispiel das wasserstoffhaltige Gas aus dem 
Reformer vollstandig dem Brennstoffzellensystem 2 zuge- 



lciici wird und crsi anschlieBend die Ruckfuhrung zurliin- 
gangssciic des Reformers I crfolgi. Diese Ruckfuhrung cr- 
folgl durch die Ix'iiung 7, durch die der k I cine re Tcil des die 
BrennsloffzeUe verlassenden Sioffslroms zum auioihermen 
Reformer 1 gclcilci wird. Die in diesem zuruckgelciietcn 
SiolVslrom enihalicnen Komponcnicn CO?, \U un ^ IhO be- 
wirken die folgcndcn Vcrbcsscrungen in der ProzeBfuhrung: 
die lirhohung der CX^-Konzcnlraiion im auiothcrmcn Ke- 
fonncr bcgunsiigi die Biidung von (X) gemaB dem Boudou- 
ard-Gleichgewichi (3). was zur Vcnmndcrung der UuB-BiU 
dung und zur erhohlcn Ausbeuic von 1% nach der Shili-Re- 
aktion (2) fuhn. Der ruckgeluhrlc Wasscrslolf vcnnindcn 
den Anieil des fur die auioLherme Rcfonnierung bcreiizu- 
sicllcndcn Brcnnsioffs, der von den zu spalicnden Kohlcn- 
wassersloffen gebildcl wird, wodurch der Wirkungsgrad der 
Wassersioffcrzcugung wciicrhin erhbht wird. Die gcsici- 
gcrie H 2 0-Konzcniraiion fuhn in bekannier Wcisc zu einer 
wcilcrcn Vcrringcrung der RuB*Bildung. Insgcsami crzicli 
das crfindungsgcniaBc Verfahren bei dem hier vorgesfcUlcn 
liinsaiy. cine Hrhohung des Gesamtwirkungsgrades des Sy- 
stems sowic dessen Lebensdauer. 

Paienlanspriiche 

1. Verfaliren zurEr/cugung von WassersiofT in einem 
Reformer, dem ein kohlenwassersioffhaitiges Gemisch 
zugefuhri wird, dadurch gekennzeichnet, daB das von 
dem Reformer (l)erzeuglc wasscrsloffhalligc CJas wc- 
nigsicns zum Teil zum Reformer (1) zuriickgefuhn und 
nut dem kohlenwasserstoffhalugcn Gemisch dciu Re- 
former (1) zugefuhri wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das von dem Reformer (1) erzeugte wasscr- 
sloffhalligc Gas vor der Ruckfuhrung einer Brennsloff- 
zeUe (2) zur Stromerzeugung zugeleilel wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet daB der Reformer (1) autotherm betrieben 
wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekenn- 
zeichneu daB das die Brennstoftzelle (2) verlassende 
wasserstoffhaltige Gas zur vollstandigen Verbrennung 
wenigstens zum Teil einem katalytischen Brenner (3) 
zugefiihrt wird. 

5. Anwendung des Verfahrens nach einem der vorher- 
gehenden Anspriiche zur Erzeugung von Wasserstoff 
in einem Fahrzeug, bei dem Brennstoffzellen (2) zum 
Antrieb und/oder Versorgung eletrischer Verbraucher 
eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB dem Reformer (1) als kohlenwasserstotThalti- 
ges Gemisch ein Kraftstoff fur Kraftfahrzeuganlrieb, 
als sauerstoffhaltiges Gemisch Luft und zusalzlich 
Wasser oder Wasserdampf zugefiihrt werden. 
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